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Pb(NO.)2　+　Na2CrO. . PbCrO. +　2NaNO,
Pb(NO,)2　+　Na2SO. I-　PbSO. +　2NaNO,








10,000 mg-Nn (ca. 1 w/V%)
2)　Pb(NO3)2　+　NaiCrO｡ー　PbCrO4　+　2NaNO3
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Fig1 2 - 1 Apparatus for steam distitlation of ammonium nitrate solutions: A, heater:
B, water; C, temperature controller; D, heater; E, impeLler; F, 0-ring, G, motor;
H, jmpelJer; l, three-necked flask; J, cooling water; K, aspirator; L, 1 M



























linitialNO,- (mole)] - lresidualNO,A(mole)]
The removalofNO{ /% =

















水蒸気蒸留せず､ lM硝酸アンモニウム､ PbO/NO3一三1､ 80℃で1時間反応させたとこ










Fig･ 2 - 2　Effect of PbO/NO31 molar ratio on (a) the NO,- remova一 (b) the NH3 reCOVery･
NH4NO3 concentration: 1 M･
























Jnitjal NOiconcentration / M
＼　Fig･ 2 ･ 3 Effect of NO3'concentration on the NOB- removaJ･




















Na+ concentration / M
Fig･ 2 - 4　Effect of sodium ion concentration on the NOJ removaL
NH.NOB concentration: 1 M･ PbO/NOB- moJar ratio: 41
Reaction time: 0.5 h.





















Fig･ 2 I 5 Effect of chloride ion concentration on the N031 removaI･
Total concentration of NOB-: 1 M･ Total concentration of NHS: 1 M･
PbO/NOB- molar ratio: 4･ Reaction time: 015 h.






















4NH4NO, + 7PbO + 3托0 ≡ 2Pb(NO,)2 ･ 5Pb(OH)295) 1 + 4NH, †　(2 - 4)
2NH.NO, +4PbO + 2Ⅰち0 ≡ Pb(NO,), ･ 3Pb(OH)296) J + 2NH, †　(2 - 5)








Figl 2 ･ 6 Effect of the PbO/NO3'molar ratio and reaction time
on the phase of basic read(lr) nitrate.
◇ 2Pb(NOB)2･5Pb(OH)2; △ Pb(NOB)2･3Pb(OH)2;






長時間反応させるとP岬0,)2 ･ 5Pb(0日)2からp岬03)2 ･ 3Pb(0日)2への転移がおこると
いう報告がある｡ 84'本実験では､短時間でもPb(NO,)2 ･ 3Pb(OH)2が生成する傾向にあ
る｡しかし､ pbOmO,･ - 2の条件では反応時間が長いほどpb(NOJ2 ･ 3Pb(0日)2の生成
割合が高くなっており､文献の報告と一致する｡
(ii)塩基性硝酸鉛(ⅠⅠ)の組成と特性評価
本実験で生成した塩基性硝酸鉛は､主にPbPOJ2 ･ 3Pb(OH)2とP岬03)2 ･ 5Pb(OH)2_
であった｡そこでこれらがそれぞれ単独で生成したと考えられる実験条件での試料
の組成分析と特性評価を行った｡












Fig･ 2 - 7　Powder X-ray diffraction spectra of the precipitates･
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Fig･ 2 - 8 1R spectra of the precipitates.
(a) Pb(NO,)2 ･3Pb(OH)2･ (b) pb(NO,)2･5Pb(OH)2, (C) PbO･
80
4000
Pb(NO･)2 ･ 3Pb(OH)292', pb(NO,)2 ･ 3PbO ･ 3H209さ'とPb(NO,)2 ･ 5PbO ･ xH2088'の熱分
解についてはそれぞれつぎのような段階があるという報告がある｡
● Pb(NO3)2 ･ 3Pb(OH)2
Pb(NO.)2. 3Pb(OH)2　-　Pb(NO,)2 ･ 3PbO Step I (60-280oC)
l Pb(NO,)2 ･ 5PbO Step2 (360-450oC)
ー　PbO step3 (450-600oC)
26　2.研究成果
'Pb(NOJ2 ･ 3PbO ･ 3H20





● Pb(NO3)2 ･ 5PbO ･ xH20
Pb(NO,)2 ･ 5PbO ･ xH20 I-　Pb(NO,)2 ･ 5PbO
.　Pb304
→　PbO
Step 1 (115- 160oC)
Step2 (160- 260oC)
Step 3 (312 -466 oO)
Step 4 (480 - 545 oC)
Step 5 (572 - 600 oC)
Step 1 (170-220oC)
Step 2 (450 - 530 oC)




Pb(NO3)2. 3Pb(OH)2とPb(NO3)2 ･ 5Pb(OH)2の熱分解にともなう重量減少は以下に示す
段階を経て進むと考えられる｡
(1) H20の揮発によるPb(NO,)2 ･ XPb(OH)2からpb(NO,)2 ･ XPbOへの分解
(2) No.,の揮発によるPb(NO.)2 ･ XPbOからpb(NO,)2 ･ 5PbOへの分解







Fig･ 2 I 9　TG-DTA curves of the precipitates.
(a) Pb(NOB)2･3Pb(OH)2, (b) Pb(NO,)2･5Pb(OH)2･
28　2.研究成果
Table 2 ･1 Thermal decomposition of (a) Pb(NOJ2･3Pb(OH)2 and (b) Pb(NOB)2･5Pb(OH)2･
Step Weight Loss (obs.) Weight 一oss (calc･)., Onset temperature
%　　　　　　　　　%　　　　　　　　　　　oC
(a) I..Pb(NO3)2 ･ 3PbO　　　5･07　　　　　5･11　　　120-230
2. (ーPb(NO3)2 ･ 5PbO)　　　　　　　　　　　　　　　　320 - 450
ー　Pb304
3.ー　PbO
2　　30　0′　　l S.20　　　　　　　450 - 500
2.02　　　　　　　540 - 600
(b) 1. I. Pb(NO3)2. 5PbO
2.ー　Pb304
3. I.　PbO




5BLNはPb(NO,)2 ･ 5Pb(OH)2よりもむしろPb(NO,)2 ･ 5PbO ･ xH20 (X<5)の組成である
と考えられる｡また､ 3BLN､ 5BLNともに､ Pb(NO,)2 ･ 5PbOからPb,0｡への重量減少
率の測定値が計算値より大きく､また､ pb｡0｡からPbOへの重量減少率の測定値が計
算値より小さいことから､ 500oCの段階でPb(NO,)2 ･ 5PbOは熱分解により､ Pb,0｡と
pbOの混合相になることが示唆される｡これは､ Newkirkらの報告88)とも一致する｡
3BLNと5BLNのSEM写真をFig.2-10に示す｡
Fig. 2 - 10 SEM photographs of the precipitates.









Pb(NOB)2 ･ 5Pb(OH)2　　83･9 (80･9)　7･7 (811)　8.5(ll.1)  ll.0




ためと考えられる｡生成した塩基性硝酸鉛をpbPO3)2 ･ XPb(OH)2形､ PbPOJ2 ･ XPbO-
● yH20形で考えた場合の､組成式はそれぞれ以下のようになる｡
3BLN Pb(NOJ2 ･ 3Pb(OH)1･8　　5BLN Pb(NOJ2 ･ 5(Pb‖(OH)I.a




































Fig･ 2 I l 1 Apparatus for abrading Pb plate in nitrate solutions: A, He gas cylinder; B, needJe valve; C,
flow meter; D, bearing; E, 80 SUS304 stainless steel shaft; F, Stabilizer: G, stainless steel
weight; H･ pooly; J･ speed controJJer; J, temperature controller; K, water bath; L, heater; M,
reactjon vessel (500cm3 ); N･ gas inlet; 0, nitrate solution inJet; P, sampling tube; Q, cooling

























(秩)製2013型､ Niフィルター､ cu Kα線､管電圧30kV,管電流15mA)により相同定
し､ SEM(TOPCOM ABT-32)観察した｡
また､所定時間ごとにガスを採取(100pl)し､ガスクロマトグラフィー(日立164)に
より気体中の窒素割合を測定した｡カラムはMolecular Sieve (13xS 60/80mesh)を用
いて､ TCD検出器により50℃で測定した｡
還元効率は式(2-7)､ PbmO,モル比は式(218)､還元選択性は式(2-9)により計算した｡
NO2~ (N-mol) + 2･5N2 (N-mol) + 4NH3 (N一mol)
Reduction e爪ciency ≡






























(I+A) Pb2'+ 2NO,I+ 2xOH･- Pb(NO,)2 ･ XPb(OH)2　　　(2 I 14)












パフ中の研磨材の種類や粗さの影響を調べた｡ Table 2-3にパフ(Scotch BritJM)
の番数(#)､研磨材の種類､鉛研磨量､ pb/NO3~モル比､還元効率､硝酸イオンか
ら亜硝酸イオン､アンモニアおよび窒素への還元選択性を示す｡
Table 2 - 3　Effect of types of buff abrasive on the amount of abraded Pb,
reduction efficiency, and reduced N balance at 12h.
Abraded Pb Abraded Pb / mol
































Fig･ 2 -12 Effect of buff types on the reduction of nitrate ion.
(a) NO,I; (b) NO2'･ fnitjal concentration of NOB- 0.1 M,
80 oC･ bu付rotation speed 800rpm.



















r: radius of abraded Pb particles
n: nu血ber of Pb p∬ticles
鉛研磨量をWg､鉛の密度をp ≡ll.34gcm~3とすると粒子表面積は鉛研磨量･粒子
径により式(2-18)で表される｡
S (m2)= 0.265W(g)/ r(pm)(2-18)





Table 2- 4　Effect of types of buff abrasive on the amount of abraded Pb
and surface area of reacted Pb particles.
Abraded Pb r surface a帽a
g pm m2

























super fine Buff type coarse
■hrge碍s-‖
⑮　⑳








(C) Very fine lh
(b) Coarse 12h
20pm　　　(d) Very fine 12h
(e) Super仙e lh
20pm　　(I) Super fine 12h
Fig･ 2 ･ 13 SEM photographs of reacted Pb particles.









Tabre 2 - 5 Amount of abrabed Pb, reduction efficiency, and reduced N balance at 12h.
Reaction conditions
Abraded Pb Abraded Pb / moJ
g lnitial NOa'/ moJ



















Reduction efficiency Reduction selectivity / %
%　　　　　NO2-　　NHa N2























Reaction conditions: 80 oC･ 800rpm･ volume 200ml･ initial concentration of NO31 0･1 M,
buff type CoaYse (#120)






























Fig. 2 - 14 Effect ot buff rotation speed on the reduction ot nitrate ion･
(a) NO,'; (b) NO211 1nitial concentration of N0,- 0･l M, 80 oC･


































Fig･ 2 - 15 Effect of temperature on the reduction of nitrate ion.
(a) NOa'; (b) NO2■･ lnjtiaJ concentration of NO3･ 0･1 M,
buff rotation speed 800rpm.
































Fig. 2 - 16 EHect of temperature on the reduction of nitrate ion.
(a) NO3'; (b) NO2-･ lnitiaJ concentration of NOB- 0･01 M,
buN rotation speed 800rpm.
















Fig･ 2 ･ 17　Effect of initial concentration of NO3･ on the reduction of nitrate ion.
､　　(a) NOB-; (b) NO2●･ Bu付rotation speed 800rpm, 80 oC.













Fig. 2 - 18 Effect of volume of solution on the reduction of nitrate ion.
(a) NO3'; (b) NO2'･ lnitial concentration of NOJ Ol1 M,
buft rotation印eed 800rpm, 80 oC.



















































































































Table 2 - 7 Experimental conditions
on adding Pb powder.
Temperature / oC　　　　25, 80
Nitrate concentration / M 0.l
Stirring speed / rpm　　　　600
Solutjon Volume / ml　　　　200
Pb / NO{moLe ratio　　　　3
Reaction time / h 10
Table 2 I 8 Form of Pb powder.




























Fig. 2 ･ 19 EHect of lead powder type on the reduction of nitrate ion.
lnitial concentration of NO3'0･l M,
bulf rotation speed 800rpm, so一ution vo一ume 200 mL
Pb powder or Pb20 powder O･06 mol･ (a) 25oC, (b) 80oC･








































Fig. 2-20 Apparatus for ball-milling of lead in nitrate solutions: A, He gas cy一inder; B, need一e valve;
C, flow meter; D, water bath; E, reaction vessel (ba"-mi"); F, temperature contro"er;
G. magnetic stirr; H, evaporator; l, cooling water; J, sampling tube; K, gas burret; L, trap;


























Fig･ 2 1 21 Effect of temperature on the reduction of nitrate ion･
(a) NOB-; (b) NO2'･ Initial concentration of NO3'Oll M･
rotation speed 800rpm, solution volume 100 ml･






















Fig. 2 ･ 22 Effect of rotation speed on the reduction of nitrate ion.
(a) NOB-; (b) NO21･ lnitial concentration of NO3'0･l M,
80 oC, solution vo山me 100 ml.
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